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CATALYSIS AND REACTION ENGINEERING
ТЕХНОЛОГИЯ КАТАЛИЗА И РЕАКЦИЙ
KATALIZ VA REAKSIYA TEXNOLOGIYASI

THE STUDY OF THE COMPONENT COMPOSITION OF THE REACTION
MIXTURE CONTAINING FORMALDEHYDE REACTION PRODUCTS
Lochinbek HURRAMOV (lochin.xurramov@mail.ru), Nozima ALIMUKHAMEDOVA, (nozima9388@mail.ru),
Ravshan ADILOV (adilov_ravshan@mail.ru), Muzafar ALIMUKHAMEDOV (MGA1953@mail.ru),
Farkhad MAGRUPOV (farhad1944@mail.ru
Tashkent Chemical-Technological Institute, Tashkent, Uzbekistan
The aim of this work is to study the effect of the conditions of the reaction of monoethanolamine (Meol) with formaldehyde
(FD) on the composition of the reaction mixture. Interaction of monoethanolamine with formaldehyde leads to the formation of
N,N’,N”-tris(β-oxyethyl) hexahydro-S-triazine or N,N-bisoxazolidine. The type of final product was determined by the conditions of
the reaction and the molar ratio of aminoalcohol:formaldehyde. The chromatogram of the vacuum-distilled final product obtained at
the molar ratio of monoethanolamine:formaldehyde=1:1 shows on an individual compound with a retention time of 4.173 s. With
increase in the molar ratio of monoethanolamine:formaldehyde=1: 2, the final product consists of only one product with a retention
time of 4.187 s, which corresponds to methylene bisoxazolidine. Further growth of the mole ratio of monoethanolamine:formaldehyde
to 1:4 leads to the fact that the chromatogram of the final product isolated in a vacuum contains a wide peak with a retention time of
4,157 s and a flat very wide peak with a retention time of 5,553 s.There are also trace amounts of products that are apparently
formed by side reactions involving formaldehyde, which is taken in a large excess from the stoichiometric ratio.
Keywords: monoethanolamine, formaldehyde, hydroxy-nitrogen-containing compound, N, N ’, N” - tris (β-hydroxyethyl) hexahydro-S-triazine, chromatography

ИЗУЧЕНИЕ КОМПОНЕНТНОГО СОСТАВА РЕАКЦИОННОЙ СМЕСИ,
СОДЕРЖАЩЕЙ ПРОДУКТЫ РЕАКЦИИ ФОРМАЛЬДЕГИДА
Лочинбек ХУРРАМОВ (lochin.xurramov@mail.ru), Нозима АЛИМУХАМЕДОВА (nozima9388@mail.ru),
Равшан АДИЛОВ (adilov_ravshan@mail.ru), Музафар АЛИМУХАМЕДОВ (MGA1953@mail.ru),
Фарход МАГРУПОВ (farhad1944@mail.ru)
Ташкентский химико-технологический институт, Ташкент, Узбекистан
Целью работы является исследование влияния условий проведения реакции моноэтаноламина (МЭолА) с
формальдегидом (ФД) на состав реакционной смеси Взаимодействие моноэтаноламина с формальдегидом приводит к
образованию N,N’,N”-трис(β-оксиэтил)гексагидро-S-триазина или N,N-бисоксазолидина. Тип конечного продукта определяли
условиями проведения реакции и мольным соотношением аминоспирт:формальдегид. Хроматограмма очищенного вакуум-перегонкой
конечного продукта, полученного при мольном соотношении моноэтаноламин:формальдегид=1:1 показывает, что это индивидуальное соединение с временем удержания 4,173 с. С увеличением мольного соотношения моноэтаноламин:формальдегид=1:2, конечный продукт
состоит только из одного продукта с временем удержания 4,187 с, что соответствует метилен бисоксазолидину. Дальнейший рост мольного соотношения моноэтаноламин:формальдегид до 1:4 приводит к тому, что хроматограмма отогнанного в вакууме конечного продукта содержит широкий пик с временем удержания 4,157 с и пологий очень широкий пик с временем удержания 5,553 с.
При этом существуют и следовые количества продуктов, которые, по-видимому, образуются побочными реакциями с участием
формальдегида, который взят в большом избытке от стехиометрического.
Ключевые слова: моноэтаноламин, формальдегид, гидроксиоазотсодержащие соединение, N,N’,N”-трис(β-оксиэтил)гексагидро-S-триазин, хроматография

FORMALDEGIDNING REAKSIYASI MAXSULOTLARINI SAQLOVCHI
REAKSION ARALASHMANING TARKIBINI O`RGANISH
Lochinbek XURRAMOV (lochin.xurramov@mail.ru), Nozima ALIMUXAMEDOVA, (nozima9388@mail.ru),
Ravshan ADILOV (adilov_ravshan@mail.ru), Muzafar ALIMUXAMEDOV (MGA1953@mail.ru),
Farxod MAGRUPOV (farhad1944@mail.ru)
Toshkent kimyo-texnologiya instituti, Toshkent, O’zbekiston
Aldegidlarning aminlar bilan reaksiyasi, xususan aminospirtlar reaksiyasi,uzoq vaqtdan beri o`rganib kelinadi. Birlamchi aminoguruh saqlagan aminospirt va formaldegid kondensatsiyasi Shiff asosi orqali o`takaziladi, va tautometrik muvozanat bilan tavsiflanadi.
Ko`p hollarda bu muvozanat siklik maxsulot tarafga siljigan bo`ladi. Bu xolda monoetanolamin va formaldegid reaksiyasi N,N',N''-tris(βgidroksietil) geksagidro-S-triazin yoki N,N-bisoksazolidin xosil qiladi. Yakuniy maxsulotning turi reaksiya ketish sharoitlari va aminospirt:formaldegid mol nisbati orqali aniqlanadi. Vakuum-haydash usuli bilan tozalab olingan Monoetanolamin:formaldegid=1:1 mol nisbatdagi yakuniy maxsulotning 4,173 s saqlab turish vaqtli xromatogrammasi yakuniy moddaning individual moddaligini ko`rsatdi. Monoetanolamin:formaldegid=1:2 mol nisbati oshirilganda, 4,187 s saqlab turish vaqtda, yakuniy maxsulot bir dona maxsulotdan iborat
bo`lib, bu esa metilen bisoksazolidinga mos keldi. Keyingi mol miqdori oshirilishi monoetanolamin:formaldegid=1:4 gacha, vakuum bilan
xaydab olingan yakuniy maxsulotning xromatogrammasida 4,157 s ushlab turganda kata pik borligi ko’rindi va 5,553 s ushlab turilganda
keng pik bor ekanligi kuzatildi. Bu holda, stoxiometrik nisbatdan ortiq miqdorda olinadigan formaldegid ishtirokidagi yon reaksiyalar natijasida aniqlangan mahsulotlarning qoldiqlari bor.
Каlit so’zlar: monoetanolamin, formaldiged, gidroksilazot saqlovchi birikmalar, N,N’,N”-tris(β-oksietil)geksagedro-S-triazin, xromotografiyasi

Введение
Сегодня в результате открытия новых
месторождений природного газа и увеличения числа продуктов, получаемых при переработке природного газа, необходимо
усовершенствовать процессы очистки. При
этом актуальной задачей является поиск и
внедрение в процессы газоподготовки новых высокоэффективных доступных и дешевых алканоламиновых хемосорбентов и
отработка технологии их применения.
Аминоспирты относятся к гетерофункциональным соединениям, проявляют химиче-

42

ские свойства и аминов, и спиртов. При
этом взаимное влияние функциональных
групп приводит к проявлению ими ряда
особенностей. В частности, из-за электроноакцепторного характера гидроксильных
групп, основность аминоспиртов и нуклеофильность атома азота из них ниже, чем в
аналогичных алифатических аминах. В
свою очередь, нуклеофильность атома кислорода гидроксильной группы также понижена вследствие отрицательного индуктивного эффекта аминогруппы. Изложенное
обуславливает умеренную реакционную
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активность функциональных групп аминоспиртов в реакциях, характерных для них, в
частности в реакциях нуклеофильного присоединения [1-4].
Альдегиды являются одними из представителей карбонилсодержащих соединений. В карбонильной группе π-электроны
двойной связи сильно оттянуты к кислороду. Поэтому углерод карбонильной группы
становится электронодефицитным центром,
а кислород – электроноизбыточным.
Следовательно, чем больше частичный положительный заряд на углероде карбонильной группы, тем легче происходит
нуклеофильное присоединение, т.е электроноакцепторные заместители повышают, а
электронодонорные понижают реакционную активность альдегидов в реакциях нуклеофильного присоединения. Определенное
влияние на реакционную способность карбонильных соединений оказывают и стерические факторы: объемные заместители
снижают скорость реакции [5, 6].
Реакция альдегидов с аминами, в
частности аминоспиртов, исследуется достаточно длительное время. Например, было
показано, что первычные амины реагируют
с формальдегидом с образованием гексагидросиммтриазина. Проведение реакции в
присутствии многоатомных нитроспиртов
приводит к образованию 1,3-оксазинов [7].
Реакцией 1,2- или 1,3-аминоалканов с
формальдегидом при использовании в качестве спирта N-алкилдиэтаноламинов протекает с образованием 1,1-бис-(1,3-оксазациклоалканметоксиэтил)-алкиламинов.
При этом в качестве побочных продуктов образуются 10-15% метилен-бисоксазолидин из моноэтаноламина и метилен-бис-оксазин из 1-аминопропанола-3
[8]. Конденсация аминоспиртов с первичной аминогруппой с формальдегидом протекает через основание Шиффа и характеризуются существованием таутомерного
равновесия. Это равновесие во многих случаях сдвинуто в сторону циклического продукта. При этом отмечается что взаимодействие моноэтаноламина с формальдегидом
приводит к N,N’,N”-трис(β-оксиэтил)гексагидро-S-триазину или N,N-бисоксазолидину [9-11]. Тип конечного продукта
определяется условиями проведения реакции и мольным соотношением аминоспирт:
формальдегид.
Изложенное позволяет заключить о
том, что обычное взаимодействие моноэтаноламина с формальдегидом сопровождается образованием как минимум двух индивидуальных соединений и возникает необходимость глубокого изучения механизма ре-
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акции с целью регулирования состава конечных продуктов для синтеза того или
иного соединения.
Целью работы является исследование
влияния условий проведения реакции
моноэтаноламина (МЭолА) с формальдегидом (ФД) на состав реакционной
смеси.
Объекты и методы исследования
В
работе
использовали
моноэтаноламин по ТУ 2423-159-00203335-2004,
формалин по ГОСТ 1625-2016. Состав
реакционной смеси изучали с использованием газожидкостного хроматографа
GC 2010 Plus “Shimadzu” с плазменно
ионизационным детектором (FID). Тип детектора АРС (Det3ch). Хроматографирование проводили с использованием стеклянной капиллярной колонки марки Rxi624SilMS. Длина колонки 3,0 м. Внутренний диаметр 0,25 мм. Толщина пленки 1,40
мкм. В качестве газоносителя использовали
азот. Общий поток газоносителя 70 мл/мин.
Поток через колонку 1 мл/мин. Температура испарителя 230 °C. Температура колонки
270 °C. Температура детектора 280 °C. В
испаритель хроматографа вводили 1 мкл
образца.
Результаты и обсуждение
Хроматограммы состава реакционной
массы, полученные методом газожидкостной хроматографии представлены на рисунках 1-13.
Хроматограммы исходных продуктов
показывают, что формалин в основном содержит формальдегид с временем удержания 2,818 с и незначительные примеси его
более высокомолекулярных производных
(димеры, тримеры и т.д). В отличие от него
моноэтаноламин был очищен вакуумперегонкой и поэтому содержит исключительно одно вещество с временем удержания 3,937 с.
Хроматограмма реакционной смеси
после синтеза МЭолА с ФД при эквимолярном соотношении состоит из преимущественно одного соединения с временем
удержания 4,161 с (рис. 3). Пики с временем удержания 2,814 с и 3,760 с, повидимому, свидетельствуют о наличии
остаточных ФД и МЭолА в незначительных
количествах. Термообработка реакционной
массы при 50 °C в течении 30 мин, предусмотренная методикой синтеза приводит к
тому, что содержание свободных мономеров уменьшается, пик конечного продукта
сдвигается в область меньших времен удержания до 4,103 с (рис. 4) .
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Рисунок 1. Хроматограмма формалина.

Рисунок 2. Хроматограмма моноэтаноламина.

Рисунок 3. Состав реаксионной смеси МЭолА-ФД после синтеза при мольном соотнощении МЭолА:ФД =1:1, Т=30 оС.

Рисунок 4. Состав реакционной смеси МЭолА:ФД после термообработки при 50 оС, 30 мин и мольном соотношении МЭолА:ФД=1:1.

Рисунок 5. Состав реакционной смеси МЭолА:ФД после отгонки реакционной воды и мольном соотношении МЭолА:ФД=1:1.
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Рисунок 6. Состав конечного продукта, полученного вакуум-перегонкой.

Рисунок 7. Состав реакционной смеси МЭолА:ФД после синтеза при мольном соотношении МЭолА:ФД=1:2, Т=30 оС.

Рисунок 8. Состав реакционной смеси МЭолА:ФД после термообработки при 50 оС, 30 мин и мольном соотношении МЭолА:ФД=1:2.

Хроматограмма реакционной массы после
отгона реакционной воды (рис. 5) позволяет
предположить о возможности удалить из нее
свободные мономеры. При этом время удерживания целевого продукта смещается в область
высоких значений (4,126 с).
Хроматограмма очищенного вакуум-перегонкой конечного продукта, представленая на рисунке 6 свидетельствует о том, что это индивидуальное соединение с временем удержания 4,173 с.
Приведенные экспериментальные данные
свидетельствуют о том, что при мольном соотношении МЭолА:ФД = 1:1 реакционная масса
состоит из одного индивидуального соединения.
Повышение количества ФД до 2 моль на 1
моль МЭолА (рис. 7-10) приводит к существенному изменению состава реакционной массы
сразу после синтеза (рис. 7) и после термообработки при 50 °C в течении 30 мин (рис. 8), возрастает количество остаточного ФД с временем
удержания 2,817 с.
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Однако после отгонки реакционной воды
в составе реакционной массы наблюдаются пики
с временами удержания 4,536 с и 4,002 с. Это
свидетельствует о наличии в системе двух соединений, по-видимому, соответственно метилен-бис-оксазолидина и симмгексагидротриазина. Отогнанный в интервале 70-115 °C при вакууме 0,96 кгс/см2 конечный продукт – метилен
бисоксазолидина, состоит только из одного продукта со временем удержания 4,187 с (рис. 9).
Хроматограммы реакционных смесей при
изменении мольного соотношения МЭолА:ФД
до 1:4 от стехиометрического представлены на
рисунках 11-13.
В системе до отгона реакционной воды
существуют два соединения с временами удержания 4,173 и 4,260 с. Хроматограмма отогнанного в вакууме конечного продукта содержит
широкий пик с временем удержания 4,157 с и
пологий очень широкий пик с временем удержания 5,553 с.
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Рисунок 9. Состав конечного продукта реакции МЭолА:ФД при мольном соотношении МЭолА:ФД=1:2.

Рисунок. 10. Состав реакционной смеси МЭолА:ФД после синтеза при мольном соотношении МЭолА:ФД=1:4 и Т=30 оС.

Рисунок 11. Состав реакционной смеси МЭолА:ФД после термообработки при 50-52 оС 30 мин мольное соотношения МЭолА:ФД=1:4.

Рисунок 12. Состав реакционной смеси МЭолА:ФД после отгона реакционной воде мольное соотношения МЭолА:ФД=1:4.

Рисунок 13. Состав конечного продукта, полученого при мольном соотношении МЭолА:ФД=1:4.
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При этом существуют и следовые количества побочных продуктов, которые, повидимому, образуются побочными реакциями формальдегида, который взят в большом избытке от стехиометрического.
Заключение
Осуществлены систематические исследования по изучению состава реакционной
смеси и направления реакции моноэтаноламина с формальдегидом.
Экспериментальные исследования показали, что мольное соотношение исходных продуктов моноэтаноламина и формальдегида
влияет на состав рнеакционной смеси. Устновлено, что максимальный выход N,N’,N”-трис
(β-оксиэтил)гексагидро-S-триазина достигается при МЭолА:ФД=1:1.
В результате проведенных исследований
ИК и ПМР спектроскопий установлено строение
синтезированных продуктов реакции моноэтаноламина с формальдегидом.

Показано, что продукт реакции, синтезированный при мольном соотношении МЭолА:ФД=
1:1
является
N,N’,N”-трис-(βоксиэтил)-гексагидро-S-триазин (I), повышение количества формальдегида до 2 и выше
приводит к образованию N,N-метилен-бисоксазолидина (II):

Определена возможность извлечения
конечного продукта вакуумной перегонкой.
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